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RESUMO: O biodiesel tem demonstrado um grande potencial como substituto do diesel
oriundo do petréleo. Trata-se de um combustivel obtido a partir de 6leos vegetais que apresenta
um baixo impacto ambiental e € praticamente livre de enxofre e aditivos. A obtencdo de
biodiesel pode ser feita através do processo de transesterificagdo com um catalizador bésico.
Diante disso, modelos matematicos podem ser implementados de maneira que venham a
descrever satisfatoriamente as reacOes que ocorrem no processo de transesterificacdo
mencionado. Dessa forma, o objetivo deste trabalho consiste em, utilizando um modelo cinético
reacional desenvolvido por Komers (2002), que considera a utilizacdo de um alcool genérico
(ROH) e a formacdo de sabdo, realizar uma analise preditiva do processo de producdo de
biodiesel, via simulagdo numérica no software Matlab® 2013b, avaliando-se a conversio final
em biodiesel e sabdo durante o processo. Ao final do trabalho, foi possivel comparar os
diferentes resultados de conversdo em biodiesel e sabado, obtidos a partir da selecdo de diferentes
métodos de regressdo dos parametros cinéticos e da modificacdo de variaveis de processo, e
concluir que, o0 método que indicou a maior producdo maxima de biodiesel foi o0 método de
Runge-Kutta, que a produgéo de biodiesel ocorreu de maneira mais rapida ao aumentar-se a
temperatura, porém, ndo alterando a seletividade em biodiesel, e 0 aumento da razdo molar de
alcool para triglicerideos provocou um aumento no consumo dos triglicerideos.
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1. INTRODUCAO

A dependéncia da humanidade com relacdo a utilizacdo de combustiveis fosseis, a
possivel escassez dessa fonte energética e o agravamento que estes trazem ao fendbmeno do
aquecimento global, fez surgir no mundo a necessidade de buscar-se fontes alternativas e menos
poluentes de combustiveis (Campbell, 1997).

Neste contexto, de combustiveis menos poluentes, o biodiesel surge como uma dessas
fontes alternativas de energia e com um grande potencial de pesquisa acerca de métodos para
seu processo de producdo. Diante disso, a realizagdo de simulagdes computacionais do processo
de producdo do biodiesel desempenha papel fundamental na obtencdo de informacbes de
processo, como razdes de alimentacdo, temperaturas de operacdo e taxas maximas de

conversao.
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Dessa forma, o desenvolvimento deste projeto tem como objetivo, utilizando um modelo
cinético reacional desenvolvido por Komers (2002), que considera a utilizacdo de um alcool
genérico (ROH) e a formacéo de sabdo, realizar uma analise preditiva do processo de producéo
de biodiesel, via simulagdo numérica no software Matlab® 2013b, avaliando-se a conversio
final em biodiesel e sab&o durante o processo, levando-se em consideracdo a influéncia de
diferentes métodos de regressao dos parametros cinéticos, como Runge-Kutta e Gepasi, assim
como a influéncia da modificacdo de variaveis de processo tais como razdo de alimentacao de

triglicerideo/alcool e temperatura.

2. METODOLOGIA

Para a realizacdo da simulacdo, a descricdio do modelo cinético para reacdo de
transesterificacdo do biodiesel é de essencial importancia. Diversos modelos cinéticos sdo
relatados na literatura. Um desses diversos modelos cinéticos desenvolvidos consiste em um
modelo desenvolvido por Komers (2002).

O modelo cinético de Komers (2002) é desenvolvido a partir da metandlise de 6leos
vegetais utilizando hidroxido de potassio (KOH) como catalizador. Uma generalizacdo é feita
durante a abordagem do modelo cinético desenvolvido, em que se descreve o alcool como sendo
de qualquer tipo, designado por ROH, assim como o catalisador basico (Turner, 2005).

O desenvolvimento do modelo cinético comeca a partir de algumas simplificacGes, tais
como: o fato de que a concentracdo de acidos graxos livres é negligenciavel; de todas as reacdes
tedricas possiveis somente duas procedem para a formacdo de produtos, alcoolise dos
glicerideos (TG, DG, MG) e a saponificacdo de TG, DG, MG, ou ésteres alquilicos (E); de
todos os isdmeros de TG, DG, MG, e E procedem as mesmas taxas de rea¢cdo, assim como 0s
mesmos mecanismos; a alcoolise € catalisada por OH ou RO" ions; e as concentracdes de OH-
e RO ions sdo muito menores com relacéo as de TG e ROH.

O numero de equacOes diferenciais que descrevem as reacdes e a complexidade de
resolucdo destas sdo reduzidos a partir das simplificagdes assumidas no paragrafo anterior,
sendo que as equagles diferenciais que descrevem a modelagem matemética acerca do

comportamento reacional do processo estdo descritas nas Equagdes 1-6.

TG

——— = b.0H. (k. TG.ROH = k3. DG.E) + a.OH.ko. TG (1)
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+a.0H.(—ko.TG + k10.DG)

dMG
—— = b.0H.(~ks.DG.ROH + kyy. MG.E + k. MG.ROH — k. G.E) 3)
dG

dROH dE
—— =" = @.0H.(kz.TG.ROH — k. DG.E + ky.DG.ROH — k4. MG.E 5)

dOH dA

Ap0s a apresentacdo do modelo cinético de equacBes a serem utilizados para a simulagéo,
os dados referentes as constantes de velocidade especifica, obtidos a partir de procedimentos
experimentais do processo de producdo de biodiesel, realizados por Komers (2002), utilizando-
se de Gleo de colza e hidroxido de potassio (KOH) como catalizador, encontram-se na Tabela
1 abaixo.

Tabela 1 - Dados cinéticos reacionais

Constante de Velocidade Especifica Caso 1 Caso 2 Caso3
(dm?mol™.min") (22,75 °C) (22,75°C) (45,5°C)
k; 7,779 5,949 0,4891
kzr 3,843 2,980 0,1659
ks 8,594 9,399 1,7465
ksr 2,528 7,311 0,6974
ke 23,65 15,18 0,5517
ker 0,7029 0,6982 0,0373
kg 0,0234 0,0133 2,2167e-04
ko 0,1365 0,3436 0,0279
k1o 0,3504 0,7474 0,1372
k11 0,1925 0,4654 0,0167

Para a obtencdo dos dados necessarios para a determinacdo das constantes de velocidade
especifica, a partir da Lei de Arrhenius, dois diferentes métodos de regressao de dados foram
utilizados, Runge-kutta (método 1) e Gepasi (método 2). Dessa forma, utilizando destes
diferentes métodos de regressdo e diferentes temperaturas, trés diferentes casos foram
avaliados, um primeiro, que utiliza do método 1 a uma
temperatura de reagdo de 22,75 °C, um segundo, que (83) 3322.3222
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utiliza do método 2 a uma temperatura de reacdo também de 22,75 °C, e um terceiro que leva
em consideracdo o0 método 2 porém a uma temperatura de 45,5 °C.

Além desses trés diferentes casos, um quarto caso foi simulado, considerando uma razéo
molar de alimentacdo de alcool/triglicerideo, n, duas vezes maior do que no caso 1. Como a
razdo molar ndo tem influéncia sobre as constantes de velocidade especifica, os valores destas
correspondem aos mesmos do caso 1. Todos esses diferentes casos simulados apresentam o
intuito de comparar-se os diferentes resultados de conversao em biodiesel e sabdo obtidos ao
final do processo.

Com base nos dados referentes aos quatro diferentes casos citados, realizou-se a
implementagao e simulagdo do modelo computacional do processo no software Matlab® 2013b
e os resultados correspondentes foram obtidos. O algoritmo desenvolvido no software
comercial resolve os modelos das equacdes diferencias, Equacdes 1-6, através do método de

integracdo de Runge-Kutta de quarta ordem.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

De acordo com as simulagdes realizadas a partir do software Matlab® 2013b pode-se obter
os graficos e tabelas referentes ao comportamento das concentra¢fes normalizadas com relacdo
ao perfil de tempo. Os gréaficos abaixo demonstram a analise preditiva da reacdo de formagéo
do biodiesel, assim como o consumo e a formacgéo de outros compostos paralelos a formacao
do mesmo. Nas Figuras 1-2, os comportamentos das simulagfes sdo avaliados por dois

diferentes métodos de anéalise das constantes cinéticas.
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Figura 1- Evolucdo da reagdo pelo método 1 (Runge-Kutta), n=2,0233, p =0,1225, T=22,75°C.
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Figura 2 - Evolucdo da reacdo pelo método 2 (Gepasi), n = 2,0233, p = 0,1225, T = 22,75°C.

°

Realizando um comparativo entre os graficos apresentados nas Figuras 1-2, observa-se
que as curvas de consumo e formacéo das substancias apresentados na Figura 1 predizem um

comportamento mais préximo do valor de tedrico obtido por Komers (2002), vide Tabela 2.
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Figura 3 - Evolucdo da reacdo pelo método 2 (Gepasi) a diferente temperatura, n = 2,0233,
p =0,1225, T=45,5°C.

A partir de modificagdes realizadas na temperatura do processo, de um valor de 22,75°C
para 45,5°C, considerando as constantes cinética obtidas pelo método 2, observa-se que o tempo
necessario para reacdo diminui de aproximadamente 500 segundos para 80 segundos, como
pode ser visto comparando-se as Figuras 2 e 3. Observa-se ainda que o aumento da temperatura

nao afeta a seletividade em biodiesel.
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Figura 4 - Influéncia do aumento da razdo molar alcool/triglicerideo, n=4,0466, p = 0,1225, T
=22,75.

Modificando-se agora a razdo molar, n, de metanol para triglicerideo de um valor de
2,0233 para 4,0466, observa-se um aumento no consumo de triglicerideos, resultado este
esperado tendo em vista que a primeira etapa da reacdo para producdo do biodiesel consiste da

mistura destes dois reagentes (triglicerideos e metanol).

Tabela 2 - Comparacado entre as concentragdes finais normalizadas.

Fonte Concentrac¢des normalizadas
TG DG MG G E
Komers (2002) 0,3000 0,2100 0,1000 0,3900 0,7200
Caso 1 0,2936 0,1583 0,0867 0,4614 0,7909
Caso 2 0,4330 0,2667 0,1291 0,2609 0,5846
Caso 3 0,3635 0,1873 0,2639 0,1853 0,5664
Caso 4 0,0758 0,0676 0,0558 0,8008 0,6123

Diante dos resultados mostrados atraves dos graficos (Figuras 1-4) foi possivel construir
a Tabela 2, que relaciona as concentragdes normalizadas dos reagentes e produtos ao final do
processo. A partir da Tabela 2, é possivel calcularmos o desvio médio relativo das simulagfes
1 e 2 com base nos valores encontrados por Komers (2002). Os valores para os desvios medios
relativos encontram-se listados na Tabela 3 abaixo.

Observa-se entdo a partir dos desvios médio relativos para as simulages 1 e 2 que a
simulacdo 1, que possui 0s valores das constantes cinéticas obtidas a partir do método de Runge-
Kutta, possui os valores que melhor se adequam ao
modelo proposto por Komers (2002). (83) 3322.3222
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Tabela 3 - Desvios médios relativos aos valores de Komers (2002).

Desvios Relativos

TG DG MG G E Desvio Medlo
Relativo
Simulacgédo 1 0,2133 0,2462 0,1333 0,1830 0,0985 0,1749
Simulagéo 2 0,4433 0,2700 0,2910 0,3310 0,1880 0,3047

4. CONCLUSOES

As observacdes dos resultados das simulacges, feitas a partir do software Matlab® 2013b,
demonstram que, se comparando os dois métodos de busca para determinagéo das constantes
cinéticas, realizadas experimentalmente por Komers (2002), aquele que indicou a maior
producdo maxima de biodiesel foi 0 método de Runge-Kutta (Figura 1).

Ao efetuar-se um aumento na temperatura do processo, observou-se que a producéo de
biodiesel ocorreu de maneira mais rapida, porém, ndo alterando a seletividade em biodiesel.

Observou-se ainda que ao aumentar-se a razdo molar, n, de alcool para triglicerideos,
obteve-se um aumento no consumo dos triglicerideos, pois quanto mais alcool disponivel para
reagir com o triglicerideo, maior serd o consumo deste ultimo.

Verificou-se ainda que o modelo foi capaz de prever a producéo de sab&o e que, em todas
as simulag0es, observou-se a producdo deste componente, que apesar de ter sido formado em
concentragfes normalizadas baixas, ainda representa um ponto bastante negativo para o
processo, tendo em vista que, segundo a literatura (Turner, 2005), é causador de problemas em
equipamentos do processo, como incrustacdes nas paredes de reatores, diminuicdo da

seletividade em biodiesel e dificuldade na separacdo de fases em etapas posteriores do processo.

5. NOMENCLATURA

A - Sabdo
DG - Diglicerideo
E - Ester Alquilico (Biodiesel)
- Glicerol
k - Constante de velocidade especifica
MG - Monoglicerideo
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n - Razdo molar Alcool/Triglicerideo
p - Razdo molar Catalizador/Triglicerideo

ROH - Alcool Genérico
TG - Triglicerideo

T - Temperatura
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